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(57) La composition de revetement sensible aux ultraviolets de 
I 'invention, qui est particulierement utile pour former des mas- 
ques pour soudure. contient un polymere prepare par reaction 
de condensation d'un diisocyanate, d'un di- ou tri(meth)acrylate 
d'hydroxyalcoyle et d'un acide carboxylique-polyol, facultative- 
ment avec egalemenl un poiyoi et/ou un acide dicarboxylique- 
poiyol. Le polymere du revetement ainsi prepare peut egaie- 
ment etre combine a des Hants et des reticulants. 
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COMPOSITION DE REVETEMENT PBOTOSENSIBLE ET PROCEDE DE PREPARATION 
IT UN POLYMERE SENSIBLE AUX ULTRAVIOLETS 

La presente invention concerne une composition de revetement 
photosensible et un procede de preparation d'un polymere sensible 
aux ultraviolets. Plus particulierement, elle concerne une 
composition de resine photosensible pour former une pellicule de 
revetement protecteur ayant d'excellentes caracteristiques, que I'on 
peut soit utiliser seule pour former un revetement photosensible 
collant, soit combiner k divers autres types d' ingredients, tels 
qu'un reticulant pour accroitre la densite de reticulation, une 
refine pour supprimer le caractere collant ou un autre ingredient 
photosensible pour accroitre la sensibilite k la lumiere. Les 
utilisations de la presente composition de revetement photosensible 
comprennent done des applications comme photoreserve, telles qu'une 
reserve de placage, une reserve d'attaque chimique et un masque pour 
soudure. 

Les masques pour soudure sont utilises pour produire des 
tableaux de connexion k circuit imprime. Les masques pour soudure 
agissent fondamentalement en e>itant les ponts de soudage, en 
maintenant l'isolement electrique entre les conducteurs pour eviter 
une conduction entre les zones de soudure et en evitant la corrosion 
d'un conducteur de cuivre mis i nu. II est egalement souhaitable de 
disposer de masques pour soudure photosensibles qui peuvent 
conserver une image pouvant £tre utilised comme plan sur lequel on 
place la soudure. Comme il est souhaitable d' accroitre la densite de 
cablage, il est egalement souhaitable d'utiliser un masque pour 
soudure ayant une resolution precise et des proprietes d'isolement 
electrique extremement bonnes. La presente composition photosensible 
assure ces avantages. 

Les masques pour soudure connus sont d£crits dans le brevet 
US 4 499 163 qui decrit une composition de resine photosensible qui 
contient un urethane-diacrylate ou -dimethacrylate, un compose 
polymere lineaire ayant une temp6rature de transition vitreuse entre 
environ 4CTC et 150'C et un sensibilisateur qui produit des radicaux 
libres en lumiere actinique. Le compose polymere lineaire decrit 
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comprend les polymtres ou copolymeres lineaires vinyliques, tels que 
par exemple les polymeres faits de monomtres vinyliques , y compris 
le methacrylate de methyle, le methacrylate de butyle, le 
methylstyrene, le vinyltoluene et similaires. Le sensibilisateur 
produisant les radicaux libres comprend par exemple les quinones 
polynucieaires substitutes ou non substitutes. 

On trouvera egalement la description d'une autre composition 
de rtsine d 'urtthane-acrylate photodurcissable indiqute comme utile 
pour des reserves permanentes dans le brevet US 4 587 201. La 
composition qui y est dtcrite utilise une rtsine d'urethane-acrylate 
qui est composee d'un polymere de polybutadiene. Cette rtsine est 
combinte k un amorceur de photopolymtrisation pour former un 
materiau de reserve permanente. 

Cependant, pour la plupart, les masques pour soudure 
photosensibles ne peuvent pas etre developpts dans une solution 
aqueuse. lis ntcessitent I'emploi de solutions de dtveloppement 
constitutes d'un solvant organique. L'emploi de tels solvants 
organiques est devenu indesirable par suite des reglementations 
relatives k l'environnement qui limitent les Emissions de solvant. 

Un autre inconvenient des masques pour soudure utilisant des 
solutions de developpement k base de solvant organique est le 
maintien de la sensibilite du produit final au solvant organique, 
tel que le chlorure de methylene. Dans certains produits, cette 
sensibilite est indtsirable. 

On souhaite done mettre au point des compositions de 
revetement pour masques pour soudure photosensibles que l'on peut 
developper dans des solutions aqueuses et qui rtsistent aux solvants 
organiques, tels que le chlorure de methylene. Un but de I'invention 
est de fournir une telle composition de revetement. Un autre but de 
I'invention est de fournir une composition de revetement pour 
masques pour soudure que l'on peut enlever avec les decapants 
alcalins du commerce. Les compositions de rtsine photosensible 
decrites ici ont d' excellentes proprittts de resolution, de 
souplesse, d'adherence aux mttaux, de resistance aux solvants, de 
resistance aux temperatures eievtes et d'isolement eiectrique. 
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Pes nodes de realisation specifiques de la presente 
composition fournissent une matiere photosensible tres visqueuse qui 
est utile comme additif pour des compositions necessitant k la fois 
un epaississement et 1* addition d'une matiere de revet ement 
5 photosensible. Les presentes matieres photosensibles jouent done un 
double rdle, 4 la fois comme epaississant et comae additif 
photosensible photodurcissable. Ces modes de realisation des 
presentes compositions sont done des agents d 'epaississement 
photosensibles et photodurcissables utiles pour des matieres telles 

10 que les peintures, les encres, etc. 

Une composition de revetement photodurcissable selon 
1* invention comprend un compose sensible aux ultraviolets choisi 
parmi : un urethane-diacrylate carboxyle, un urethane-triacrylate 
carboxyle^ un ur£thane-dim£thacrylate carboxyle et un ur^thane- 

15 trimethacrylate carboxyle. Ce groupe de composes est appele ci-apres 
urethane-di- (et/ou) tri (meth) acrylates carboxyles. II convient de 
noter que le terae (meth) acrylate designe ici un acrylate et/ou un 
methacrylate. 

On prepare ces urethane-di- (et/ou) tri (meth) acrylates 

20 carboxyles h partir de fragments acidifies fournissant le groupe 
carboxyle. On prepare ces compositions par condensation d'un 
diisocyanate, d'un acide carboxylique-polyol et d'un (meth) acrylate 
d'bydroxyalcoyle. V acide carboxylique-polyol doit etre present en 
une quant it e necessaire pour apporter au moins environ 0,3 milli- 

25 equivalent d* acide par gramme de la quantite combinee totale des 
composes reagissants que l'on appelle ci-apres meq/g de RT (les 
composes reagissant totaux sont general ement le diisocyanate, 
l'acide carboxylique-polyol et le (meth) acrylate d'hydroxyalcoyle) . 
Pour obtenir un taux approprie de photosensibilite dans ce produit, 

30 le (meth) acrylate d'hydroxyalcoyle doit etre utilise en une quantite 
minimale d' environ 0,5 milliequivalent par gramme de la quantite 
combinee du diisocyanate, de 1' acide carboxylique-di- ou triol et du 
(meth) acrylate d'hydroxyalcoyle. 

La presente invention comprend divers modes de realisation 

35 obtenus par combinaison de la composition de revetement ci-dessus 
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avec d'autres ingredients specif iquement choisis. Ces ingredients 
choisis de facon a assurer ou accroitre une qualite ou une 
caracteristique specif iques comprennent : un liant, un agent 
reticulant, des colorants, des pigments, des inhibiteurs de 
thermopolymerisation et des additifs concus pour ameliorer les 
proprietes d'enduction. 

La presente invention va maintenant etre decrite de facon 
detaillee. 

La presente composition de revetement photodurcissable 
contient le fragment carboxyle qui modifie la nature organophile du 
polymere d'urethane-(meth) acrylate. De ce fait, les presentes 
compositions de revetement deviennent plus organophobes et resistent 
done aux solvants organiques, tels que le chlorure de methylene- De 
plus, ces polymeres photosensibles carboxyles peuvent etre melanges 
en de grandes quantites avec d'autres liants et reticulants 
hydrophiles. De plus, 1 f introduction du fragment carboxyle permet 
aux presentes compositions de revetement de se dissoudre ou de 
gonfler dans les solutions alcalines aqueuses (pH superieur a 7,5) 
avant 1* exposition a la lumiere ultraviolette. De facon avantageuse, 
lorsqu'on utilise les presentes compositions pour former un 
revetement photodurcissable ou un masque pour soudure, le stade de 
d^veloppement peut etre effectue dans des solutions alcalines 
aqueuses. II faut done noter que, bien que 1* incorporation du 
fragment carboxyle modifie la nature de 1 'urethane-Oaeth) acrylate en 
le rendant soluble dans les alcalis aqueux, la sensibilite du 
compose a la lumiere ultraviolet te est conservee. De plus, la 
carboxylation ameliore I'adherence aux metaux. Done, la combinaison 
d'un liant, d'un reticulant et d'un urethane-di- (et/ou) tri (meth) 
acrylate carboxyle fournit un masque pour soudure ameliore. Une 
combinaison preferee utilise un copolymere de styrene/anhydride 
maleique comme liant (en apportant egalement des groupes 
carboxyles). Les reticulants pref£res sont des monomeres de 
(m£th) acrylate et de (m^th) acrylate polyf ontionnel. 

On peut repr£senter les urethane-di- (et/ou) tri (meth) acrylate 
carboxyles preferes de 1' invention par la formule (l)suivante : 
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Formule 1 

R, H H H H H H R« 

i i t \ \ \ \ r 

CH=C-COR 2 OCNR 3 NC ( O [ R 4 OCKR 3 NCO] k R 5 OCNR 3 NC ) n OR 2 OCC=CH 
o 0 \> 0 0 0 0 0 

s 

dans laquelle n est un entier de 1 4 4 ; k peut etre 0 ou 1 ; et R^, 
qui derive du composant reactionnel acrylate (c), peut etre soit un 
hydrogene soit un groupe methyle ; R 2 , qui derive egalement du 

composant reactionnel : .<m£th) acrylate d'alcoyle (c) , peut 

10 etre un fragment hydrocarbon^ sature lineaire ou ramifie ayant de 2 
k 28 atomes de carbone ; R 3 derive de la portion diisocyanate du 
melange reactionnel. R 3 peut etre un fragment hydrocarbon^ ramifie, 
lineaire ou cyclique, sature, insature ou aromatique. R 3 peut avoir 
de 4 k 20 atomes de carbone et il a de preference de 6 k 18 atomes 
15 de carbone. Dans d'autres modes de realisation pr£f6res, R 3 derive 
du diisocyanate reagissant choisi parmi les trimethylhexamethyiene-, 
hexamethyiene-, isophorone-, tolylene-, 4,4-methyiene-bis-cyclo- 
hexyl-, m6thyienediphenyl- et tetramethylxyiene-diisocyanates. R 4 
est un fragment hydrocarbon^ lineaire, cyclique ou ramifie, 
20 aromatique, sature ou insature, ayant de 2 k 28 atomes de carbone. 
R 4 peut facultativement contenir egalement un fragment hydroxyle 
(constituant un reste du polyol utilise dans la preparation de la 
composition). R 5 derive d'un melange reactionnel comprenant (a) 
l'acide carboxylique-polyol illustre par la formule (2) et deer it 
ci-apr£s ; ou (b) l'acide carboxylique-polyol de la formule (2) et 
l'acide hydroxydicarboxylique illustre par la formule (3) et decrit 
ci-apr£s. Done, Rg a toujours au moins un fragment C00E et a au 
minimum 3 atomes de carbone. Lorsque R 5 derive de (a) (uniquement de 
composes r6pondant k la formule (2)), il n'a qu'un groupe C00H avec 
un fragment hydrocarbon^ ramifie, lineaire ou cyclique, sature, 
insature ou aromatique ayant au total de 3 k 30 atomes de carbone, y 
compris I'atome de carbone carboxylique. Lorsque R § derive de (b) , 
la composition globale comprend des fragments Rg derives de l'acide 
carboxylique-polyol de la formule (2) et egalement des fragments R 5 
derives des acides hydroxydicarboxyliques de la formule (3). Les 

35 
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fragments Rg d£riv6s des acides hydroxydicarboxyliques de la 
formule (3) ont 6videmment deux groupes COOH et peuvent Ggalement 
avoir de 3 a 30 atomes de carbone, y compris les deux carbones 
carboxyliques. Les descriptions des composes de la formule (2) et de 
la formule (3) fournissent une information compl£mentaire relative 
aux concentrations et aux structures pr6f6r£es de ces fragments R^. 

II convient de noter que 1' emplacement exact de chaque 
fragment R 5 dans la molecule polym£re depend du nombre des groupes 
hydroxyles r^actifs provenant des composes de la formule (2} ou de 
la formule (3) et de la reaction de condensation qui est quelque peu 
statistique. Par exemple, lorsque R 5 derive de (b) et que y de la 
formule (3) est 1, R 5 est un groupe terminal ayant deux fragments 
COOH ; Simultan&nent, les autres fragments R 5 du meme melange 
rSactionnel (d6riv6s de I'acide carboxylique-polyol de la 
15 formule (2)) sont situ6s de fa?on al^atoire dans la chaine 

principale de la structure mol6culaire polym^re, comme indiqu6 
ci-dessus dans la formule (1) . 

Sur la formule (1) , le fragment R 2 a de preference 2 a 
16 atomes de carbone, et mieux est un fragment choisi dans le groupe 
20 constitue par ethyle, propyle, butyle et : 

0 o 
(CH 2 f 5 CtO(CH 2 ) r C3j 

oft m est 1 ou 2. 

R^ derive du polyol que I'on peut f acultativement ajouter au 
melange r^actionnel. R^ a done de 2 a 28 atomes de carbone et 2 4 
5 atomes d'oxyg£ne» Les atomes d'oxyg&ne peuvent eventuellement etre 
dans un fragment hydroxyle n' ayant pas r6agi. Lorsque R 4 est 
present , il peut avoir de 2 4 28 atomes de carbone ou de preference 
de 2 a 16 atomes de carbone ; il peut de plus f acultativement avoir 
30 un fragment hydroxyle, D' autres modes de realisation pr£f6r£s 

permettent que R^ soit un fragment hydrocarbon^ sature ou insature 
ayant de 2 a 10 atomes de carbone et de 2 a 5 atomes d'oxyg^ne, 
eventuellement sous forme d'un groupe hydroxyle n'ayant pas reagi. 
Dans des exemples specif iques de tels modes de realisation prefers, 

35 
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R 4 est un fragment choisi parmi : 6tbyle, propyle, butyle, pentyle, 
bexyle, heptyle et octyle et ayant de 2 A 5 atomes d'oxyg^ne 
provenant des fragments hydroxyles pr£c6dents. peut ^galement 
ddriver du glycerol ou du 2-£tbyl-2- (bydroxym6tbyl)-l,3-propyl£ne. 
5 hes ur6thane-di-(et/ou)tri(m£tb)acrylates carboxy!6s de 

1* invention peuvent etre obtenus par condensation d'un diisocyanate 
avec un acide carboxylique-polyol (voir la formule (2)) et un 
(m6tb)acrylate d'hydroxyalcoyle en une reaction en un seul stade. Le 
polyol carboxyl£ peut etre un acide carboxylique quelconque 
10 contenant 2 ou plus fragments hydroxyles. De facon appropri£e, il y 
a 2 k 5 groupes bydroxyles. De pr£f6rence, il s'agit soit d'un acide 
carboxylique-diol soit d'un acide carboxyligue-triol . 

Done, de facon appropri6e, l'acide carboxylique-polyol peut 
r£pondre k la formule illustr^e (2) suivante : 

15 Formule 2 

[HO] x -R 6 -COQH 

dans laquelle x est un entier de 2 k 5 et R^ est un fragment 
bydrocarbon4 ramifi6, cyclique ou lin6aire, satur£, insatur£ ou 
aromatique ayant de 2 k 29 atomes de car bone. De pr£f£rence, R 6 a de 
2 k 24 atomes de carbone tandis que x est 2 ou 3 {comme e'est le cas 
dans un diol ou un triol) . Plus pr£f 6rablement, x est 2 et R g est 
une structure bydrocarbon^e ramifi£e, cyclique ou lin£aire, satur£e, 
insatur£e ou aromatique de 2 k 20 atomes de carbone, Un mode de 
realisation pr6f£r6 utilise un acide a,a-dim6tbylolalcanolque comme 
diol carboxyl6 ayant plus pr6f £rablement un groupe alcoyle de 1 k 
8 atomes de carbone. D'autres acides carboxylique-diols pr£f6r£s 
sont cboisis parmi : 1* acide et,a-dim6tbylolacetique, 1' acide 
a,a-dim6thylolpropionique, 1' acide a,a-dim6tbylolbutyrique, 1 'acide 
<x, <x-di£tbylolac6tique, 1' acide a,a-di£tbylolpropionique, 1' acide 
<x,<x-dipropylolpropionique, 1* acide a, a-dipropylolbutyrique et 
1' acide 2, 3-dihydroxypropanoique. 

Facultativement, on peut a j outer de plus un polyol au 
melange r£actionnel. Cela accroit le poids moldculaire du present 
produit. La presence du polyol fournit des matidres comme illustr£ 
par la formule 1 dans laquelle k « 1. 
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Un mode de realisation de 1" invention presente 1'avantage 

d' assurer une concentration accrue des groupes hydroxyles (par 

exemple par addition d'un polyol ou par emploi d'un acide 

carboxylique comme illustre par la formule (2) ou x est 3, 4 ou 5) . 

Dans ce mode de realisation, on ajoute un acide hydroxydicarboxy- 

lique au melange reactionnel. La formule 3 ci-dessous presente la 

formule de certains acides hydroxycarboxyliques appropries : 

Formule 3 
[HO] y -R 7 -(COOH) 2 

dans laquelle y peut avoir une valeur de 1 a 5 (de preference de 1 a 
3) et R ? est un fragment hydrocarbon^ lineaire, cyclique ou ramifie, 
sature, insature ou aromatique pouvant avoir de 1 a 28 atomes de 
carbone, ayant de preference de 1 a 18 atomes de carbone et plus 
pref erablement de 1 a 12 atomes de carbone. Si y a une valeur de 2 a 
5, R 7 a de preference de 2 a 18 atomes de carbone, De preference, 
ces diacides doivent etre utilises lorsque la concentration en 
hydroxyle du melange reactionnel total est d'au moins 0,3 milli- 
equivalent d'OH par gramme de la quantite combinee des composes 
reagissants (le diisocyanate, 1* acide carboxylique-polyol , le 
(meth)acrylate d 'hydroxyalcoyle, 1* acide hydroxydicarboxylique et le 
polyol lorsqu'il est present). Ces diacides peuvent de facon 
appropriee etre utilises en une proportion d'environ 0,3 a environ 
0,7 milliequivalent d' acide par gramme de la quantite combinee des 
composes reagissants. Des acides hydroxydicarboxyliques appropries 
peuvent etre choisis dans le groupe constitue par 1 'acide malique, 
l'acide tartrique, l'acide dihydroxytartrique, l'acide hydroxyadi- 
pique, 1* acide dihydroxyadipique et l'acide trihydroxyadipique. 

Ces acides dicarboxyliques peuvent etre utilises pour 
fournir des fragments lateraux ou terminaux thermodurcissables. De 
facon avantageuse, ces fragments peuvent egalement fournir des sites 
reactifs pour une reaction ulterieure avec d'autres oatieres. La 
meiamine et un epoxy sont par exemple deux composes ou fragments que 
l'on peut faire reagir avec les groupes carboxyles terminaux. Ces 
reactions permettent de modifier encore ou d'accroitre les 
caracteristiques de la matiere. Les caracteristiques ou qualites 
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specif iques d^sir^es dependent de 1 'utilisation a laquelle on 
destine la matiere. 

Pour preparer la composition de revetement a base 
d'urethane-di-(et/ou) tri (metb)acrylate carboxyie, on effectue la 
5 reaction dans une solution d'un solvant anhydre qui lui-meme ne 
reagit pas avec l'isocyanate. Pes exemples de tels solvants 
appropries sont des esters, tels que 1" acetate d'ethyle et 1' acetate 
de lather monomethylique du propyleneglycol, des cetones, telles 
que la metbylethylc£tone, la methylisobutylcetone et la N-methyl- 

10 pyrrolidone, des bydrocarbures aromat iques, tels que le toluene et 
le xylene, et des melanges de ceux-ci. 

De fa^on appropriee, on effectue la reaction de preparation 
de la presente composition de revetement avec une teneur en matieres 
secbes de la solution dans la gamme d' environ 20 a environ 100 %, de 

15 preference dans la gamme d* environ 35 a environ 95 % et mieux 

d' environ 65 a environ 85 % en poids. La temperature de reaction est 
generalement d' environ 50 a environ 95 *C et pref erablement d' environ 
65 a environ 85 # C. De preference, on inhibe 1 # homopolymerisation par 
addition d'un inbibiteur de polymerisation radicalaire, tel que 

20 1 'hydroquinone, le m-dinitrobenzene, la phenotniazine et similaires. 
Plus pref erablement, on les utilise en une proportion d* environ 
0,005 \ a environ 1 % en poids par rapport au poids des matieres 
secbes. 

On prefere egalement utiliser un catalyseur de condensation 
25 tel que les catalyseurs a base detain ou d' amine. Ces catalyseurs 
peuvent etre choisis dans le groupe constitue par le dilaurate de 
dibutyietain, le dineodecanoate de dimethyietain, le bis-octyltbio- 
glycolate de dibutyietain, la triethylamine et la triethyiene- 
diamine. Pour obtenir les meilleurs resultats, on effectue la reac- 
30 tion sous une protection d'air sec. 

Le diisocyanate peut comporter un fragment hydrocarbone 
ramifie, lineaire ou cyclique, sature, insature ou aromatique. II 
peut avoir de 4 a 20 atomes de carbone et de preference il a de 6 a 
18 atomes de carbone. 
35 On peut choisir les diisocyanates dans le groupe constitue 
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par le xylyiene-diisocyanate, le *l-isocyanato-3-isocyanatom6thyl- 
3 , 5 , 5-trimethylcyclohexane , le 3 , 3 9 -dimethyldiphenylme thane-4 , 4 ' - 
diisocyanate, le 2,4-tolyiene-diisocyanate, le 2, 6-tolyiene-diiso- 
cyanate, le 2,2,4-trimethylhexamethyiene-diisocyanate, le 2,4,4-tri- 
methylhexamethyiene-diisocyanate, le methyiene-bis (4-cyclohexyliso- 
cyanate), 1 'hexametbyiene-diisocyanate, le meta-tetramethylxyiene- 
diisocyanate, le para-tetramethylxyiene-diisocyanate, le methyiene- 
bis-phenyldiisocyanate, le 1,5-naphtyiene-diisocyanate, le meta- 
phenyiene-diisocyanate et leurs melanges. Les diisocyanates que I'on 
preffcre tout particulierement sont le 2,6-tolyiene-diisocyanate, le 
2 , 4-tolyiene-diisocyanate , le l-isocyanato-3-isocyanatomethyl- 
3, 5, 5-trimethylcyclohexane, le 2 f 2,4-trimethylhexamethyiene-diiso- 
cyanate et le 2,4, 4-trimethylhexamethyiene-diisocyanate. 

Lorsqu'un polyol est inclus, le poids moieculaire, la 
vitesse de durcissement et la densite de reticulation sont accrus. 
Le polyol peut avoir de 2 a 28 atomes de carbone. La portion 
hydrocarbon^e peut etre ramifiee, lin^aire ou cyclique, satur^e, 
insatur^e ou aromatique et a de 2 a 5 fragments hydroxyles. De 
preference, le polyol est un diol ou un triol ayant de 2 a 16 atomes 
de carbone. Les diols pr£f£r£s sont choisis parmi 1 'ethyieneglycol, 
le propyieneglycol, le butanediol, le pentanediol, 1 'hexanediol, 
l'octanediol, le neopentylglycol , le 2-metbylpropane-l ,3-diol, le 
cyclohexanediroethanol et le di£thyl£neglycol. D'autres polyols 
prefers que I'on peut egalement utiliser comprennent le glycerol, 
le trimethylolpropane ou 1 'hexanetriol. 

L e — (m6th) acrylate d'hydroxyalcoyle (composant c) 

peut avoir un groupe alcoyle ayant environ de 2 a 28 atomes de 
carbone. Le fragment alcoyle peut egalement etre lin£aire f ramifie 
ou cyclique, saturd ou insature. De preference, le groupe alcoyle du 
(meth)acrylate d'hydroxyalcoyle a de 2 a 12 atomes de carbone. 
Certains (metb)acrylates d'hydroxyalcoyle prefers peuvent etre 
choisis parmi le (meth)acrylate d'hydroxyethyle, le (meth) acrylate 
d'hydroxypropyle, le (meth) acrylate d'hydroxybutyle et les composes 
repondant a la formule generale : 
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0 0 o 
CH 2 =CH-C-0 [ C ( CH 2 ) 6 0 ] m C ( CH 2 ) 5 0H 

dans laquelle m est 1 ou 2. 
5 Lorsqu'on prepare la presente composition de revetement, les 

concentrations des composes reagissants doivent £tre telles que la 
concentration totale des groupes hydroxyles soit au moins 
approximativement egale k la quantity de diisocyanate prEsente. De 
fa^on genErale, cela signifie que la concentration des polyols, plus 

10 les diols de l'acide dialcoylolcarboxylique, plus le (meth) acrylate 
d* hydroxy alcoyle suffit pour porter le rapport de I'hydroxyle au 
diisocyanate k au aoins environ 0,95/1 et de preference k au moins 
1/1. De fa<?on particulierement pr6f Arable, les Equivalents de 
fragments hydroxyles sont en exc&s. De preference, I'excEs 

15 d* equivalents d' hydroxyles par rapport au diisocyanate doit 

correspondre k la gamme d' environ 1,05/1 k environ 0,95/1, plus 
pr6f erablement k la gamme d' environ 1,02/1 k environ 1/1. 

L'acide carboxylique-polyol est un ingredient important de 
la prEsente composition de revetement et on pr6f£re qu'il soit 

20 present en une quantity suffisante pour que le copolymEre non durci 
soit soluble ou gonfle dans les solutions alcalines aqueuses. De 
fa$on appropriEe, l'acide carboxylique-polyol est present en une 
proportion minimale d'environ 0,3 milliequivalent d'acide/gramne de 
quantity totale des composes reagissants ; de preference en une 

25 proportion Egale ou supErieure k 0,5 milliEquivalent d' acide/gramme 
de la quantity totale des composes reagissants. La solubilite 
polaire est encore accrue lorsque l'acide carboxylique-polyol est 
utilise dans le melange rEactionnel en une proportion superieure k 
0,8 milliequivalent d'acide par gramme de la quantite totale des 

30 composes reagissants (meq/g de RT) . 

Une gamme prEfErEe de meq d'acide/g de RT est d* environ 0,8 
4 environ 1,6 meq d'acide/g de RT. Si l'on desire un produit trEs 
visqueux convenant extremement bien & la combinaison avec d'autres 
matiEres, on prEfEre tout particuliErement que le melange 

35 reactionnel contienne au minimum environ 1 meq d'acide/g de RT ; une 
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gamine tout particuli^rement pr£f6r£e est d'environ 1 k environ 
1,6 meq d'acide/g de RT. L'emploi du diacide de la formule (3) peut 
£galement permettre d'accroitre la quantity de oilli^quivalents 
d'acide. 

5 Un autre avantage qu'apporte la carboxylation des 

ur£thane-di- et tri (m£th) acrylates est que le compost sensible aux 
ultraviolets peut etre combing avec des r£sines hydrophiles. De 
plus, par modification de la proportion de carboxylation des 
ur£thane-di- et tri (m6th)acrylates, on peut, dans une certaine 

10 mesure, ajuster le car act ^re bydropbile de ce compost sensible aux 
ultraviolets. Cela permet d' adapter le caract£re bydropbile k une 
r£sine particuli^re. Done, lorsqu'on desire utiliser une r6sine plus 
hydrophobe ou moins hydrophile, on peut utiliser une proportion 
moindre de carboxylation dans I'ur^thane-di- et tri (m£th) acrylate 

15 pour accroitre la compatibility avec la r£sine choisie. Inversement , 
si l'on desire utiliser une r£sine hydrophile, on accroitra la 
concentration des groupes carboxyles de facon k ce que la r£sine et 
l'ur^thane-di- et tri (m6th) acrylate puissent £tre m61ang6s k des 
concentrations plus 61ev£es. L'acide carboxyligue-polyol peut etre 

20 utilise dans le melange rSactionnel k des concentrations telles que 
le polyol carboxyl£ constitue d'environ 5 k environ 45 % du poids de 
la quantity totale des composes r£agissants (poids de RT) , de 
pr£f£rence d'environ 5 k environ 25 % du poids de RT, et plus 
pr6f£rablement d'environ 12 k environ 25 % du poids de RT. 

25 Lorsqu'on desire £galement incorporer un polyol specif ique, 

on peut 1' utiliser dans le melange riactionnel en une proportion 
d'environ 2 k environ IS X du poids de RT ; de pr££6rence d'environ 
2 k environ 15 % du poids de RT. 

Pour le diisocyanate, une gamme convenable des 

30 concentrations est d'environ 30 k environ 80 % du poids de RT. De 
pr£f£rence, la gamme est d'environ 50 k environ 75 % du poids de RT. 

Le (m£ th) acrylate d'hydroxyalcoyle doit etre present dans le 
melange r£actionnel en une proportion minimale d'environ 0,50 meq 
d'acrylate/g de RT pour assurer une sensibility appropri£e aux 

35 ultraviolets. Une gamme convenable est d'environ 0,5 k environ 
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1,6 meq d'acrylate/g de RT. Une gamme acceptable des pour cent ages 
ponderaux se situe entre environ 5 et environ 50 % du poids de RT, 
et de preference on utilise une gamme variant d v environ 10 a environ 
30 % du poids de RT. 
5 La pr6sente composition de revetement a base de copolym&re 

d'urethane-di-(et/ou) tri(m£th)acrylate carboxyie peut avoir une 
aoyenne ponder ale du poids moieculaire d'environ 500 a environ 
6 500, de preference d'environ 800 a environ 3 000 et plus 
pref erablement d'environ 1 000 a environ 2 500 (determine avec un 

10 appareil de chromatographic par filtration sur gel et relativement a 
une courbe d'etalonnage avec du polystyrene standard), 

Dans un mode de realisation pref ere, on combine la prdsente 
composition de revetement a un liant. La resine que 1* on utilise a 
cet effet doit de preference avoir une temperature de transition 

15 vitreuse (Tg) d'environ 155 *C ou plus et tout pref erablement est 

hydrophile. La Tg eievee ameiiore la resistance a la temperature. On 
peut utiliser diverses resines du commerce. On peut obtenir des 
melanges compatibles avec les presents urethane-di-(et/ou) tri(meth) - 
acrylates carboxyies grace a la variation de la concentration des 

20 groupes carboxyies. Les resines appropriees que l'on peut utiliser a 
cet effet sont les copolymer es de styr^ne/ anhydride maieique, en 
particulier ceux qui ont ete partiellement esterifies avec des 
alcools de bas poids moieculaire. 

On peut se procurer dans le commerce des copolymeres de 

25 styrene/anhydride maieique qui ont ete esterifies avec des melanges 
d' alcools allant de methylique a butylique. Ces copolymeres sont 
commercialises dans une gamine etendue des poids moieculaires . De 
facon appropriee, le poids moieculaire de ce liant resineux doit 
etre dans la gamme d'envircn 25 000 a environ 300 000 et plus, 

30 pref erablement d'environ 60 000 a environ 250 000. De preference, le 
copolymere utilise presente un rapport du styrene a 1' anhydride 
maieique dans la gamme d'environ 1/1 a environ 2/1* Une gamme 
preferee de la Tg du liant est d'environ 150 *C a environ 200* C. 

Le liant peut etre utilise en une proportion d'environ 85 a 

35 environ 25 % du poids de la composition totale, et de preference 
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les r&sines epoxydes et les resines aminoplastes. On pr£f&re les 
epoxydes acryies, car ils am£liorent la resistance globale a la 
chaleur, la resistance aux solvants et 1* adhesion globale. 

Lorsqu'on utilise la presente composition de revetement 
5 carboxyie comme masque pour soudure, on revet un substrat approprie 
de la composition et on seche sous une forme non collante. On soumet 
ensuite le substrat revetu a une photo-impression avec environ 75 a 
environ 105 mJ/cm de rayonnement ultraviolet et on peut ensuite 
d£velopper avec une solution alcaline aqueuse. De preference, la 

10 solution alcaline aqueuse est a base de carbonate de potassium ou de 
sodium. Generalement, on examine alors le substrat revetu portant 
1' image photographique. 

Un avantage de 1* utilisation de la presente composition de 
revetement est que, lorsqu'on le desire, on peut facilement enlever 

15 un revetement avec un decapant alcalin aqueux et appliquer un 
nouveau revetement. La quant ite d'alcali que doit contenir la 
solution de ddcapage ou de developpement est tr£s faible. On peut 
utiliser une solution contenant 1 % en poids d'une base. Lorsque la 
qualite d£ciree de 1* image est obtenue, on peut soumet t re le present 

20 revetement a un postdurcissement par les ultraviolets de 3 a 

5 J/cm 2 . On effectue ensuite un durcisement tbermique, de preference 
a 150*C, pendant un temps suffisant. Les pr6sentes compositions 
present ent d'excellentes proprietes de resolution, de souplesse et 
d* adherence aux metaux. 

25 L* invention est illustree par les exemples non limitatifs 

suivants dans lesquels toutes les parties et tous les pourcentages 
sont en poids, sauf indication contraire. 

Exemple 1 

Cet exemple illuste une preparation de la composition de 
30 revetement photosensible. 

On introduit les ingredients suivants dans un ballon a fond 
rond de 5 litres muni d'un agitateur mecanique, d'un thermometre, 
d'un refrigerant, d'une entree de gaz et d"une enveloppe cbauf- 
fante : 236,0 grammes (g) (environ 4 equivalents) de 1, 6-hexanediol, 
35 268,0 g (environ 4 equivalents) d'acide dimethylolpropionique, 
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951,2 g (environ 8,2 equivalents) . d ' acrylate de 2-hydroxyethyle, 
0,23514 g de phenothiazine comme inhibiteur radicalaire, 783,8 g de 
K-methyl-2-pyrrolidone comme solvant et 31,35 g de dilaurate de 
dibutyietain (T-12) comme catalyseur. Sous une protection d'air sec 
5 avec agitation, on introduit dans le melange 1 680,0 g (environ 
16 Equivalents) de trimethylhexamEthylene-diisocyanate en deux 
portions egales a un intervalle de 30 minutes. Chaque addition 
s'accompagne d'une poussee exothermique. On maintient la temperature 
de reaction en-dessous de 85 *C par ref roidissement avec un bain 

10 d'eau glacEe et, apres la seconde addition du trimethylhexa- 

methylene-diisocyanate, on maintient la temperature de reaction a 
une valeur constante de 85*C pendant 10 a 12 heures jusqu'a ce que 
le pic d* absorption infrarouge de l'isocyanate ait disparu, ce qui 
indique que la reaction est achevee. 

15 Exemple 2 

On utilise la composition de revetement photosensible 
preparee dans 1' exemple 1 pour preparer un masque photosensible pour 
soudure. Pour preparer le masque pour soudure, on introduit les 
ingredients suivants dans un ballon a fond rond de 500 ml muni d'un 

20 agitateur, d'une entree de gaz, d'un thermometre et d'un 

refrigerant : 6,5 g d'un agent antimousse copolymere de bas poids 
molEculaire, 91,25 g de N-methyl-2~pyrrolidone comme solvant et 
82,0 g d'un copolymere estErifie de styrene/anhydride maieique comme 
liant. (La resine utilisEe est le Scripset 550 de MONSANTO). On 

25 agite le melange et on le chauffe a 95 # C pendant 30 minutes pour 
obtenir une solution trouble. Ensuite, on abaisse la temperature a 
70*C, puis on ajoute les ingredients suivants au melange : 0 # 004 g 
de phenothiazine comme inhibiteur de la polymerisation radicalaire, 
77,5 g de la composition de revetement sensible aux ultraviolets 

30 preparEe dans 1" exemple 1 et 9,0 g d'un pigment vert. En protegeant 
le melange par un courant d'air sec, on ajoute une solution 
prealablement meiangee contenant les constituants suivants : 47,8 g 
de trimethylolpropane-triacrylate (SR 351) comme reticulant, 6,5 g 
d'isopropylthioxanthone (designee par 1 ' abreviation ITX) comme 

35 photoamorceur et 8,4 g de p-dimethylaminobenzoate d'ethyle (designe 
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par l'abreviation EPD) comme sensibilisateur . 

On laisse les ingredients ci-dessus se melanger sous une 
protection d'air sec pendant 30 minutes k 70 # C puis on les introduit 
dans un pot de couleur ambre. On utilise le masque pour soudure 
ainsi prepare comme decrit dans 1' exemple 3. 

Exemple 3 

On applique la composition preparee dans 1* exemple 2 sous 
forme d'un revetement k deux tableaux nus de resine epoxyde plaques 
de cuivre de 15 cm x 20 cm (6 tt x 8") sur une epaisseur d' environ 
0,051 mm (2 mils) en utilisant une toile de monofilaments de 
polyester ayant des mailles d' environ 0,2 mm (75 mesh) en utilisant 
une rtcle de caoutchouc ayant une durete au durometre de 70. On 
seche ce revetement humide dans une etuve k air force k 100'C 
pendant une periode de 12 minutes pour former une pellicule non 
collante epaisse de 0,036 mm (1,4 mil). Apres ref roidissement de ces 
pellicules sechees k la temperature ordinaire, on les expose k 
75 mJ/cm 2 k travers un modele negatif IPC (Institute for 
Interconnecting Packaging electronic Circuits) n # B-25 avec une 
lampe k vapeur de mercure de 400 watts. On developpe ensuite 
manuellement les pellicules exposees dans une solution k 1 % de 
K 2 C0 3 P endant 45 secondes et on rince avec de I'eau fraiche. On 
obtient une excellente resolution de l'IPC B-25. Apres ce 
developpement, on durcit les tableaux k 3 J/cm 2 et on soumet k une 
cuisson thermique k ISO* C pendant 1 heure comme traitement de 
postdurcissement. On plonge ensuite un des tableaux dans du chlorure 
de methylene (designe par l'abreViation MeCl 2 ) pendant 15 minutes et 
on n 'observe pas de degradation du masque (test de resistance au 
solvant) . 

On soumet 1' autre panneau k un test d' adhesion apres 
quadrillage selon l'ASTM-D3359-78 methode B et on n 'observe pas de 
baisse de l'adhesion. On enduit ensuite les tableaux avec un flux 
resineux et on fait flotter avec la face portant le masque pour 
soudure en-dessous sur un creuset de soudure fondue k 260-275 *C 
pendant 10 secondes. Apres le test du creuset de soudure, on rince 
immediatement le tableau avec du 1, 1,1-trichloroethane alors que le 
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tableau est encore chaud. Une heure plus tard, on soumet le tableau 
au meme test d' adhesion apres quadrillage et on n' observe pas de 
baisse de 1 'adhesion. 

Exemple 4 

En utilisant I'appareil et le mode operatoire general 
decrits dans 1' exemple 1, on prepare des oligomeres d'uretbane- 
diacrylate avec une importance variable de la carboxylation. 
L' echantillon 4 n'est pas carboxyle et 1* echantillon 9 presente la 
carboxylation maximale. On prepare tous les echantillons a 80 % de 
matieres seches. La composition utilisee pour chaque echantillon 
individuel figure dans le tableau 1 ci-dessous. 

Tableau 1 

On emploie les abreviations suivantes : 

DMPA = acide dimethylolpropionique 

2HEA = acrylate de 2-hydroxyethyle 

TMDI = trimethylhexamethylene-diisocyanate 

DTN = dineodecanoate de dimethyletain 

M-Pyrol = N-methylpyrrolidone 

eq - equivalent 



1,6 hexanediol 

DMPA 

2HEA 

TMDI 

DTN 

M-Pyrol 
Phenothiazine 



Echantillon 4 



8 

8,1 
16 



poids (g) 
472 

939,6 
1 680,0 
15,46 
772,9 
0,309 



Echantillon 5 



ea 
7,0 
1,0 
8,2 
16,0 



poids (g) 
413,0 
67,0 
951,2 
1 680,0 
15,56 
777,8 
0,311 



Echantillon 6 



Echantillon 7 



30 



1,6 hexanediol 

DMPA 

2HEA 

TMDI 

DTK 

M-Pyrol 
Phenothiazine 



e£ 
3,0 
5,0 
8,2 
16,0 



poids (g) 
177,0 
335,0 
951,2 
1 680,0 
15,72 
785,8 
0,314 



ea 
2,0 
6,0 
8,2 
16,0 



poids (g) 
118,0 
402,0 
951,2 
1 680,0 
15,76 
762,8 
0,315 



35 
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Echantillon 8 


Echantillon 9 




i£L 


poids (a) 


§1 


poids (a) 


1,6 hexanediol 


1,0 


59,0 


0 


0 


DMPA 


7,0 


469,0 


8,0 


536,0 


2HEA 


8,2 


951,2 


8,2 


951 , 8 


TKDI 


16,0 


1 680,0 


16 f 0 


1 680,0 


DTN 




15,8 




31,67 


M-Pyrol 




789,8 




791,8 


Phenothiazine 




0,316 




0,317 



On mesure les viscosites des echantillons 4 k 9 (en cP) 4 
10 23,9*C (75 "F) en utilisant un viscosimetre Brookfield RVT tige h*6 i 
10 tr/min. 

Echantillon n' 4 5 6 7 8 9 

Viscosite 20 400 22 400 41 600 44 800 68 800 86 400 

Exemple 5 

15 On utilise les echantillons 5 4 9 d 'urethane-acrylates 

carboxyles pour preparer des masques pour soudure. On soumet ensuite 
ces masques pour soudure 4 des essais pour comparer leurs 
proprietes. Le present exemple ainsi que les exemples 6 et 7 
suivants permettent de comparer les proprietes des masques contenant 

20 des urethane-acrylates carboxyles k ceux de masques contenant des 
urethane-acrylates non carboxyles. 

Les masques pour soudure appeles ici echantillons D & H sont 
prepares avec l'appareil et le mode operatoire general decrits dans 
1' exemple 2. 

25 La quantite de chaque ingredient figure dans le tableau 2 

suivant : 



30 
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Tableau 2 

Composition de masque pour soudure commune aux echantillons D a H 



Hodaflow (un copolymere de has poids molEculaire) 6,5 
N-methylpyrrolidone 91,25 
Styrene/anhydride malSique (Scripset 550) $2,0 
PhEnothiazine 0, 004 

Ur6tbane-acrylate carboxyl6 77,5 
Pigment vert (9G5) 9,0 
Isopropylthioxanthone 6,5 
p-dimethylaminobenzoate d'ethyle 8,4 
trimethylolpropane-triacrylate (SR 351) 47,8 

ResumE des proprietes des masques pour soudure carboxvle> 

Masque pour soudure (echantillon :) D E F G H 

Ur Ethane carboxyle -567 8 9 



Selon le precede general decrit dans l'exemple 3, on forme 
des masques pour soudure avec les Ecbantillons D a H sur des 
tableaux nus de rEsine epoxyde a placage de cuivre. On soumet 
ensuite les tableaux a des essais et des evaluations. 
Vitesse photoqraphique : excellente a 75 mJ/cm 2 pour les 
ecbantillons D a H. 

Developpement : excellent pour les ecbantillons D a H dans une 
solution aqueuse a 1 % de K 2 C0.j. 

Dans le 1 ,1,1-trichloroEthane, le dEveloppement est mediocre pour 
les ecbantillons D a H. 

Test d' adhesion : ASTM-D3359-78 methode B 

(5 = pas de diminution de 1* adhesion) 
(0 = perte complete de 1' adhesion) 
Echantillon D E F G H 

Adhesion avant la soudure fondue 5 4-5 4-5 5 4-5 

Adhesion apres application de la 5 5 5 5 5 

soudure fondue 

Exemple 6 

On prepare comme decrit dans I'exemple 2 les echantillons 
suivants d'une composition de masque pour soudure en utilisant la 
matiere non carboxylEe constituant 1 1 Echantillon 4. 

Les ingredients et leurs quantitEs figurent dans le 
tableau 3 suivant : 
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Tableau .3 






Echantillon A 


Echantillon B 


Composition 


de masoue 


de masgue 




pour soudure 


pour soudure 


Antimousse 


1,10 


1,30 


N-methylpyrrolidone 


41,8 


50,35 


Scripset 550 


30,68 


36,50 


Phenothiazine 


0,0024 


0,003 


Pigment vert (965) 


3/1 


3,1 


Echantillon 4 


29,0 


75,0 


SR 351 


16,2 




Isopropylthioxanthone 


2,25 


3,0 


EPD 


3/1 


4,0 


Pour etablir une 


comparaison selon les modes operatoires 


decrits dans l'exemple 3 


entre chacune de ces 


compositions (A et 



on les soumet a des essais et on les utilise pour revetir un tableau 

nu de resine epoxyde a placage de cuivre que l'on soumet a des 

essais ulterieurs. Les resultats figurent ci-dessous : 

Echantillon A de Echantillon B de 
masque pour soudure masque pour soudure 
Compatibility limitee Separation totale 

des phases 

Stabilite a 23,9*C (75T) 1 mois 

Developpement 

K 2 C0 3 a< I ueux 4 1% excellent 

1,1,1-trichloroethane mediocre 

Proprietes 

La resistance au chlorure de methylene est mediocre, I'effet 
du solvant apparaissant apres 2 minutes seulement d'exposition. 
Adhesion avant la soudure fondue* 5 
apres la soudure fondue* 5 
SR 351 = trimethylolpropane-triacrylate 
EPD = p-dimethylaminobenzoate d'ethyle 
* adhesion apres quadrillage - ASTM-D3359-78 methode B 

5 = pas de diminution de 1' adhesion 
0 = perte complete de 1* adhesion 
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Exemple 7 

Egalement & des fins de comparaison, on utilise la matiire 
constituant 1 'echantillon 4 pour preparer un element photosensible 
dont on lvalue le developpement dans differents types de solvants. 
Pour preparer 1' element photosensible (echantillon C) , on melange 
les ingredients du tableau 3 & 50 - C dans un ballon k fond rond de 
500 ml muni d f un agitateur, d'une entree de gaz, d'un thermometre et 
d'un refrigerant. Le tableau 4 ci-dessous indique la quantity de 
chaque ingredient. 

Tableau 4 

Composition de masque pour soudure (echantillon C) contenant 
un urethane-diacrvlate non carboxyie (echantillon 4) 



Composition ( g ) 

Urethane-diacrylate (echantillon 4) 122,5 

Elvacite 2008 94 # 0 

PMA m ,0 

Phenothiazine 0 , 0044 

Irgacure 651 6 f 2 

Leucod6rive du violet cristallise (colorant) 0,2 
Developpement 

dans le 1,1,1-trichloroethane excellent 

dans K2 C0 3 ^^eux & 1 % pas de 



developpement 

Not a : 

Elvacite 2008 = polymethacrylate de methyle (PM = 79 000) 
PMA = acetate de 1' ether monomethylique du propyieneglycol 
Irgacure 651 = 2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone 

L 1 urethane-diacrylate non carboxyie (echantillon 4) a une 
compatibilite tres limitee avec la resine de styrene/anhydride 
maieique (Scripset 550). Des melanges homogenes de l'urethane- 
diacrylate non carboxyie et de la resine de styrene/anhydride 
maieique ne pourraient etre obtenus que pendant des periodes relati- 
vement breves (moins d'un mois) et uniquement lorsque le rapport de 
1' urethane-diacrylate k la resine est inferieur k 1. Lorsque le 
rapport augmente, il se produit une separation des phases 
(echantillon B) . 

En revanche, l'urethane-di- ou tri (meth) acrylate carboxyie 
peut presenter une carboxylation d* importance variable lui 
permettant d'etre miscible et compatible en toutes proportions avec 
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la r£sine de styr^ne/anhydride mal^ique et d'autres Hants r^sineux. 
Les produits obtenus pr^sentent d'excellentes propri6t6s de dur£e de 
conservation au stockage, d' uniformity et de performances. 

Exemple 8 

5 On prepare des 6chantillons d'ur^thane-triacrylate carboxyie 

en utilisant l'appareil et le mode op^ratoire g6n£ral decrits dans 
1' exemple 1. Les ingredients specif iques de chaque Echantillon de 
triacrylate figurent dans le tableau 5 ci-dessous. 

Tableau 5 

10 Echantillon 10 Echantillon 11 





(eg) 


(poids en g) 


(eq) 


(poids en g) 


1,6-hexanediol 


2,0 


118,0 






Tone 0301 






4,0 


400,0 


Glyc6rol-DHPA 


2,0 


61,4 






DMPA 


4,0 


268,0 


4,0 


268,0 


2HEA 


8,1 


939,6 






Tone M-100 






8,2 


2 820,8 


TMDI 


16,0 


1 680,0 






IPDI 






16,0 


1 777,6 


DTN 








52,66 


T-12 




30,67 






M-Pyrol 




766,8 




1 316,6 



Ph6nothiazine - 0,23 - 0,395 

Nota : 

Tone 0301 = polycaprolactonetriol ayant un poids mol^culaire de 300 
Tone M-100 * caprolactone-acrylate r^actif 
IPDI = isophorone-diisocyanate 

= l-isocyanato-3-isocyanatom£thyl-3 , 5 , 5-trim6thylcyclohexane 



On utilise ensuite les Echantillons 10 et 11 pour preparer 
respectivement les 6chantillons de masque pour soudure I et J 
illustr^s dans le tableau 6 ci-apr&s. 

On prepare les masques pour soudure en utilisant l'appareil 
30 et le mode op£ratoire g6n£ral d6crits dans l'exemple 2. 
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24 



10 



15 



20 



25 



Tableau 6 

Compositions de masques pour soudure a base 
d 1 urethane-triacrylates carboxyles 



Echantillon I 
1,10 
41 f 8 
30,68 

0,0024 
29,0 



Echantillon J 

1,10 
41,8 
30,68 

0,0024 



Composition 
Modaflow 

N-methylpyrrolidone 
Scripset 550 
Phenothiazine 
Echantillon 10 
Echantillon 11 

Pigment vert (9G5) 3,1 
ITX 2,25 
EPS 3 f 10 
SR 351 16,2 
Proprietes de developpement : 

Dans du ^CO^ aqueux Excellent 

a 1 % en poids 

Resistance a MeC^ 6 min (bonne) 

(Essai par immersion dans le solvant pendant la periode indiquee et 
evaluation des resultats comme bons en 1' absence d'effet et 
mediocres si le solvant agit) . 

Adhesion apres quadrillage - ASTM-D3359-78 methode B 

5 = pas de diminution de l f adhesion 
0 = perte complete de 1' adhesion 
Adhesion avant la soudure fondue 5 4 

apres la soudure fondue 5 3 

Not a : ITX = isopropylthioxanthone. 

On prepare les tableaux utilises dans les essais ci-dessus 
en utilisant les echantillons I et J selon le mode operatoire decrit 
dans I'exemple 3. 



29,0 

3,1 

2,25 

3,10 
16,2 

Excellent 

8 min (bonne) 
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RE VEND I C AT I ON S 

1. Composition de revetement photosensible caract£ris6e en 
ce qu'elle comprend : un polym&re sensible aux ultraviolets choisi 
dans le groupe constitud par :*un ur£thane-dim£thacrylate carboxyl6, 
5 un ur^thane-diacrylate carboxyl£, un urSthane-triacrylate carboxyl6 
et un urethane-trim6tbacrylate carboxyl6, ce polymer e sensible aux 
ultraviolets 4tant pr6par£ par condensation d'un melange r£actionnel 
comprenant comme composant (a) un diisocyanate ayant de 6 a 
18 atonies de carbone, comme composant (b) un acide carboxylique- 

1° polyol ayant pour formule [OH] X -R 6 -COOH dans laquelle x peut etre un 
entier de 2 a 5 et R^ est un fragment hydrocarbon^ lin^aire, ramifi6 
ou cyclique, sature, insatur6 ou aromatique, ayant de 2 a 29 atomes 
de carbone, et comme composant (c) un (m£th)acrylate d'hydroxy- 
alcoyle, dont l 1 alcoyle a de 2 a 28 atomes de carbone ; sous reserve 

15 que le composant (a) soit present en une proportion d 1 environ 30 a 
environ 80 % du poids de la quantity totale du melange r£actionnel, 
le composant (b) soit present en une proportion d' environ 5 a envi- 
ron 45 % du poids de la quantity totale du melange r^actionnel avec 
un minimum d' environ 0,3 milli6guivalent d* acide par gramme de la 

20 quantity totale du melange r^actionnel, et que le composant (c) soit 
present en une proportion d*environ 5 a environ 50 % du poids de la 
quantity totale du melange r£actionnel, avec un minimum de 
0,5 milli^quivalent d'acrylate par gramme de la quantity totale du 
melange r^actionnel. 

25 2. Composition selon la revendication 1, caract6ris6e en ce 

qu'elle contient 6galement un liant. 

3. Composition selon la revendication 1, caract£ris£e en ce 
que le melange r£actionnel comprend fcgalement un polyol ayant de 2 a 
28 atomes de carbone et de 2 4 5 fragments bydroxyles. 

30 4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 

3, caract£ris6e en ce que le melange r6actionnel comprend £galement 
un acide dicarboxylique r^pondant a la formule : 

[OH] y -R 7 -(COOH) 2 

dans laquelle y est un entier de 1 a 5 et R^ est un fragment hydro- 
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carbon^ ayant de 1 a 28 atomes de carbone, 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 
4, caracterisee en ce que le composant (b) est de plus choisi dans 
le groupe constitue par : I'acide ot,a-dimethylolacetique, l'acide 

5 a,a-dimethylolpropionique, l'acide a, a-dimethylolbutyrique, l'acide 
a,a-diethanolacetique, l % acide a, a-aiethylolpropionique et l'acide 
a, a-diethylolbutyrique . 

6. Composition selon la revendication 3, 4 ou 5, caracteri- 
see en ce qu'elle comprend egalement un liant qui est un copolymdre 

10 de styr^ne /anhydride maieique ayant une temperature de transition 
vitreuse d'environ 155 # C ou plus. 

7* Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 

6, caracterisee en ce que le melange r^actionnel contient d'environ 
0 f 8 a environ l r 6 milliequivalent d'acide par gramme de la quantity 

15 totale du melange reactionnel. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 

7, caracterisee en ce que le diisocyanate est choisi dans le groupe 
constitue par : le l-isocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl- 
cyclohexane ? le xyldne-diisocyanate ; le 3,3 '-dimethyldiphenyl- 

20 methane-4, 4 '-diisocyanate ; le 2, 4-tolyiene-diisocyanate ; le 

2,6-tolyiene-diisocyanate ; le 2,2,4-trimethylhexamethyiene-diiso- 
cyanate ; le 2,4,4-trimethylhexamethyiene-diisocyanate ; le 
methyiene-bis~(4-cyclohexyldiisocyanate) ; 1 'bexamethylene-diiso- 
cyanate ; le 1, 5-naphtyiene-diisocyanate ; le m6ta-ph6nyl£ne-diiso- 

25 cyanate ; le meta-tetramethylxyiene-diisocyanate ; le paratetra- 
methylxyiene-diisocyanate et le m£thyl£ne-bisph6nyldiisocyanate . 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce 
qu'elle contient egalement un reticulant. 

10. Procede pour la preparation d'un polym^re sensible aux 
30 ultraviolets, caracterise en ce qu'il comprend la realisation d'une 

reaction de condensation avec un melange reactionnel comprenant : 
comme composant (a) un diisocyanate ayant de € a 18 atomes de 
car bone, comme composant <b) un acide carboxylique-polyol ayant pour 
formule [0H] x -Rg-C00H dans laquelle x peut etre un en tier de 2 a 5 
35 et R 6 est un fragment hydrocarbone lineaire, ramifie ou cyclique, 
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sature, insature ou aromatique, ayant de 2 A 29 atomes de carbone, 
et comme composant (c) un (meth) acrylate d'hydroxyalcoyle,dont 
l'alcoyle a de 2 & 28 atomes de carbone, sous reserve que le compo- 
sant (a) soit present en une proportion d 1 environ 30 a environ 80 % 
5 du poids de la quantity totale du melange reactionnel, le composant 
(b) soit present en une proportion d f environ 5 k environ 45 % du 
poids de la quantity totale du melange reactionnel, avec un minimum 
d' environ 0,3 milli£quivalent d'acide par gramme de la quantity 
totale du melange reactionnel, et que le composant (c) soit present 
10 en une proportion d f environ 5 & environ 50 % du poids de la quantite 
totale du melange reactionnel, avec un minimum de 0,5-milli6quiva- 
lent d* acrylate par gramme de la quantite totale du melange 
reactionnel. 

11. Proced£ selon la revendication 10, caracterise en ce que 
15 la temperature du melange reactionnel est dans la gamme d* environ 50 

a environ 95'C. 

12. Procede selon la revendication 10 ou 11, caracterise en 
ce que le melange reactionnel contient egalement un inhibiteur de 
polymerisation radicalaire et un catalyseur de condensation. 

20 13. Procede selon I'une quelconque des revendications 10 k 

12, caracterise en ce que le melange reactionnel est sous air sec 
pendant la reaction. 
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